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t © Verfahren zur Bohandtung von Aluminlumoberflachen. 

Die Erfindung betriffi ein Verfahren zur Behandlung von 
Oberflachen von Aluminiumerzeugnissen fur lithographi- 
sche Zwecke. Es handett sich dabei um ein mehrstufiges 
Verfahren, bei dem die Oberflache des flachigen Aluminiu- 
merzeugnisses hergestellt wird durch 

a) Eintauchen des flachigen Aluminiums in ein 

1. 1 bis zu etwa 25 Gew.-% Salzsaure und/oder Sa I peter- 
Bfiure und 

2. 1 bis etwa 25 Gew.-% einer anorganischen Fluorionen 
enthaltenden Saure oder eines ihrer Salze 

enthaltendes Bad wahrend einer Zeit. die ausreichend 
lang ist, um die Oberflache des Aluminiums anzuatzen; 

b) elektrochemisches Aufrauhen des flachigen Alumini- 
*J urns in einem waBrigen Elektrolyten. der eine oder mehrere 
^ Sauren bus der Selpeter- und Salzsaure umfassenden Grup- 

pe enthfilt; und 

JJ" c) anodische Oxidation des flachigen Aluminiums in 

j« einem wfiBrigen Elektrolyten, der eine oder mehrere Sauren 

aus der Schwefek und Phosphorsfiure umfassenden Gruppe 
1^ enthlh. 

Vorzugsweise werden als fluorheltige Verbindungen 

insbesondere HF. HSiF>, HPF 6 . HBF 4 . K,ZrF 6 . K^TiF* NH,F 

oder NH 4 HF 2 eingesetzt. 
© Bei den Oberflachen ist eine Richtungsorientierung 

vermieden, und die fertigen Druckerzeugnisse zeichnen sich 
£^ durch hone Druckauflagen bus. 
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Verfahren zur Behandlung von Aluniiniunioberf lachen 



Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Be- 
5 handlung der Oberflache von Aluroiniumf olien, mit dessen 
Hilfe die Folienoberf lache fur die Verwendung fur Flach- 
druckplacten geeignet geroacht wird. 

Die Herstellung von Druckplatten durch Beschichten der 
10 Oberflache eines Tragers aus Aluminiumf olie mit einem 

fiir den Flachdruck geeigneten lichtempf indlichen Gemisch 
und Belichtung durch eine Vorlage und abschliefiende Ent- 
wicklung ist seit langem bekannt. Die zuruckbleibenden 
oleophilen Bildstellen nehmen beim Drucken Farbe an und 
15 iibertragen sie, wahrend die hydrophilen Nichtbildstellen 
beim Drucken Wasser oder wafirige L6sungen annehroen und 
die fette Druckfarbe abstoBen. 

Es ist ebenfalls seit langem bekannt, dafi durch ein Auf- 
20 rauhen der Aluroiniumoberf lachen, sei es mechanisch, z.B. 
mit Hilfe von Drahtbtirsten oder Schleifmittelsuspensio- 
nen, oder elektrochemisch mit Hilfe von elektrolytischen 
Saurelosungen, z.B. Salpet ersaurelesungen, die Druckauf- 
lage einer Platte entscheidend gesteigert werden kann. 

25 

Elektrolytische Verfahren zura Aufrauhen von Aluminium 
weisen gegeniiber dem mechanischen Aufrauhen viele Vor- 
teile auf (vgl. z.B. US-A 3 072 546 und 3 073 765). Fiir 
bestimmte Zwecke wird eine besonders feine und gleich- 
30 maliige Aufrauhung gewunscht. Dies Eigenschaf ten sind 
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von besonderer Bedeutung, wenn das Aluminium als Tr&ger 
fur Flachdruckplatten verwendet werden soil. In einem 
wMBrigen SalzsMureelektrolyten kann eine sehr feine 
Aufrauhung erzielt werden, doch rauB dabei die Stroradich- 
te recht niedrig gehalten werden, da sonst auf der Alu- 
miniumoberf lache LochfraB auftritt. Infolge der geringen 
Stroradichte sind die Auf rauhzeiten relativ lange. 

Das elektrolytische Aufrauhen von Aluminiuraf olien mit 
Salz- Oder Salpetersaure ist bekannt und wird u.a. in 
den US-A 3 980 539, 3 072 546, 3 073 765, 3 085 950, 
3 935 080, 3 963 594 und 4 052 275 beschrieben. 

Durch die elektrochemische Aufrauhung wird die Oberf la- 
che stark vergrSBert, was zu einer Verbesserung der 
Druckeigenschaf ten fiihrt. Dennoch treten bei diesen Ver- 
fahren Schwierigkeiten auf. Denn die Oberflache ist zwar 
gleichmSBig strukturiert und besitzt einen groBen FlS- 
cheninhalt, doch die Aufrauhung ist relativ flach. 
Daraus entstehen zwei Probleme: 1 . Die Druckplatten 
werden in einem Vakuumrahmen schlecht angesaugt, wodurch 
es zu Unterstrahlungen kommt; und 2. die Platten besit- 
zen ein ungenugendes Wasserauf nahmevermogen, wodurch 
Schwierigkeiten bei der Auf rechterhaltung eines breiten 
Bereiches der Farb-/Wasser-Balance wahrend des Druckvor- 
ganges verursacht werden. Die Folgen k6nnen Qualitats- 
einbuBen beim Drucken sein. 



30 



Aus der US-A 4 242 417 ist ein Verfahren zum Aufrauhen 
von Alurainiuratragern bekannt, bei dera die TrSger zu- 
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nachst mechanisch aufgerauht werden, z.B. mit Hilfe 
einer Drahtbiirste oder einer Schleif mitt elsuspension, 
und anschliefiend in einer gesattigten wafirigen Losung 
eines, Aluroiniurasalzes einer Mineralsaure, die gegebenen- 
5 falls noch bis zu 10 % einer Mineralsaure enthalt, ge- 

beizt werden. Die aufrauhende Wirkung dieser L6sung kann 
gegebenenfalls durch. eine Elektrolyse verstarkt werden. 

Dieses Vertahren besitzt einige Nachteile. Erstens ist 
10 die Oberflache durch das Aufrauhen in der Schleifmittel- 
suspension richtungsorientiert strukturiert , wodurch die 
Druckqualitat und die Farb-/Wasser-Balance beeintrach- 
tigt werden. Zweitens ist die Oberflache durch winzige 
Partikel des Schleif mittels verunreinigt . Drittens un- 
15 terliegt das Auf rauhverf ahren mittels einer Schleifmit- 
t elsuspension standigen Schwankungen. Die Borsten der 
BUrsten werden durch den Gebrauch kiirzer, und die 
Schleif mittelsuspens ion bu£t beim Gebrauch von ihrer Ab- 
riebfahigkeit ein, so daB frisches Material zugefuhrt 
20 werden muB. Die Reinheit der Aluminiumoberf lache hangt 
von der Zeit ab, da standig A1(0H) 3 , Al 2 0 3 und Alumi- 
niurapartikel entstehen. All dies fuhrt zu OberflSchen 
unterschiedlicher Qualitat. 

25 Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es , die Vorteile 
der elektrochemischen Aufrauhung zu erhalten, ohne die 
Nachteile der raechanischen Aufrauhung in Kauf nehmen zu 
mvissen. 
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Die vorliegende Erfindung sieht einen Trager aus flachi- 
gem Aluminium vor, der durch 

a) Eintauchen des flachigen Aluminiums in ein 

1. 1 bis zu etwa 25 Gew.-% Salzsaure und/oder Salpe- 
tersaure und 

2. 1 bis etwa 25 Gew.-% einer anorganischen Fluor - 
ionen enthaltenden Saure oder eines ihrer Salze 

enthaltendes Bad wahrend einer Zeit, die ausreichend 
lang ist, urn die Oberflache des Aluminiums anzuatzen; 

b) elektrochemisches Aufrauhen des flachigen Aluminiums 
in einem waBrigen Elektrolyten, der eine oder roehrere 
Sauren aus der Salpeter- und SalzsSure umfassenden 
Gruppe enthalt; und 

c) anodische Oxidation des flachigen Aluminiums in einem 
waBrigen Elektrolyten, der eine oder mehrere Sauren 
aus der Schwef el- und Phosphorsaure umfassenden Grup- 
. pe enthalt i 

hergestellt wird. 

Die erf indungsgemaB behandelten Oberfiachen sind somit 
durch einen chemischen Xtzvorgang mattiert, wodurch die 
Richtungsorientierung vermieden wird. die bei mechani- 
schen Auf rauhverf ahren deutlich zu beobachten ist. Auf 
das chemische Atzen folgt ein elektrochemischer Aufrauh- 
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schritt, in dera auf der geatzten Oberflache eine zusatz- 
liche KSrnung angebracht wird. Man erhalt eine Oberfla- 
che roit vergroKertem Flacheninhalt und besserer Kapil- 
larnetzung, die durch eine verbesserte Farb-/Wasser- 
5 Balance der rait den erf indungsgemafien TrSgern herge- 
stellten Druckplatten zuro Ausdruck koromt . 

Erf indungsgemaB geeignete Aluminiumf olien sind solche, 
die teilweise Legierungsbestandteile durch Verunreini- 

10 gung enthalten, wie z.B. die Legierungen 1050, 1100 und 
3003 der Aluminum Association. Die Dicke der erfindungs- 
gemSB eingesetzten Aluminiumf oli en liegt im fur diese 
Zwecke Ublichen Bereich und betragt z.B. zwischen 0,1 
und 0,64 cm (0,004 und 0,025 inches). Die Wahl der je- 

15 veils besten Dicke der Aluminiumf olie bleibt dem Fach- 
roann tiberlassen. 

Bei der praktischen Durchftthrung des erf indungsgemaBen 
Verfahrens wird die zugeschnittene oder fortlaufende 
20 Aluminiumf olie zunachst entfettet und dann chemisch ge- 
atzt, wozu die Folie in ein wafiriges Bad mit einem 
Gehalt an 

1 . Salz- und/oder Salpetersaure und 
25 2. einer anorganischen f luor ionenhalt igen Saure oder ei- 
nem ihrer Salze, insbesondere HF, HSiF 6 , HPF 6 , HBF 4 , 
K 2 ZrF fe , K 2 TiF 6 , NH^F oder NH 4 HF 2 



getaucht wird 
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Die eingesetzte Menge an Salz- und/oder Salpetersaure 
betragt 1 bis 25 Gew.-%, bevorzugt liegt sie zwischen 
5 und 18 Gew.-%, insbesondere zwischen 7 und 12 Gew.-%. 

Die in dera Bad eingesetzte Menge an der f luorionenhalti- 
gen Verbindung betragt 1 bis 25 Gew.-%, bevorzugt 3 bis 
15 Gew.-%, insbesondere 5 bis 12 Gew.-%. 

Zur Verbesserung der Oberf lacheneigenschaf ten der Folie 
kann das vorstehend beschriebene Bad gegebenenf alls auch 
noch andere Bestandteile enthalten, wie z.B. Ammonium- , 
Kalium-, Natrium- oder Li thiumpersulf at , -peroxydisulf at 
oder -disulfat. AuBerdem kann das Bad Sulfonsauren ent- 
halten. Die Temperatur des Bades liegt zwischen 10 und 
95 *C, bevorzugt zwischen 20 und 80 *C, insbesondere 
zwischen 25 und 60 *C. Die Eintauchzeit betragt vorzugs- 
weise etwa 5 sec bis 3 min. Langere Zeiten sind moglich, 
jedoch nicht zweckmaBig, da in diesen Fallen eine tiber- 
maBige Aluminiumauf losung stattfindet. Bevorzugt betragt 
die Eintauchzeit 20 bis 120 sec, insbesondere AO bis 80 
sec. Dadurch, daB die Aluminiumf olie und eine weitere 
Elektrode im Bad gegebenenf alls an eine Stroroquelle an- 
geschlossen werden, kann das Tauchverf ahren in eine 
Elektrolyse umgewandelt werden, doch ist dies eine Frage 
des Anwendungsf alles und eine Kostenfrage. Itd Fall einer 
Elektrolyse kann Wechsel- oder Gleichstrora einer Dichte 
von 30 bis 45 A/dm 2 wahrend 30 bis 60 sec eingesetzt 
werden, wobei die Aluminiumf olie die Kathode darstellt. 
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Die Beschaffenheit der Atzlosung andert sich nicht. da 
beim Atzen des Aluminiums ein wass erunlos liches Alumini- 
umfluorid entsteht, das durch einfaches Abfiltrieren 
standig entfernt werden kann. Nach dem Atzen wird die 
Folie vorzugsweise abgespiilt, bevor die elektrochemische 
Aufrauhung der Scufe b) beginnt. 

Als nachster Verfahrensschritt erfolgt erf indungsgemaB 
eine elektroly tische Aufrauhung des Aluminiums in einer 
waBrigen Elektroly tlosung nit einem Gehalt an Salpeter- 
und/oder Salzsaure und gegebenenf alls Wass ers toff peroxid . 
Die optimale Konzentration an Salzsaure, Salpetersaure 
und Wasserstoffperoxid hangt von verschiedenen Faktoren 
ab, wie der jeweiligen Stromdichte, der Temperatur der 
Elektrolytlasung und en Eigenschaf ten des auf zurauhenden 
Alurainiumgegenstandes. Die giinstigsten Parameter konnen 
im Einzelfall leicht durch einige einfache Versuche 
festgelegt werden. 

Gegebenenfalls kann die Elektrolytlosung auBerdem Oxal- 
saure. Aluminiumni trat , Aluminiumchlorid oder Wasser- 
stoffperoxid (vgl. US-A 4 336 113). Borsaure (vgl. US-A 
4 374 710) oder ein anderes der vielen Zusatzmittel ent- 
halten, die far elektrochemische Auf rauhverf ahren 
bekannt sind. 

In dem elektrochemischen Auf rauhverfahren betragt die 
Konzentration an Salpetersaure bevorzugt 3 bis 20 g/1, 
besonders bevorzugt 8 bis 20 g/1, insbesondere 10 bis' 
15 g/1. bei einer Konzentration von mehr als 20 g/1 bis 
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etwa 500 g/1 ist kein nennenswerter Unterschied in der 
Wirkung festzustellen; ab etwa 500 g/1 beginnt die Wir- 
kung nachzulassen. Die Konzentration an Salzsaure im 
elektrochemischen Auf rauhverf ahren betragt bevorzugt 
3 bis 100 g/1. besonders bevorzugt 5 bis 60 g/1. insbe- 
sondere 8 bis 15 g/1. Die Konzentrat ion an der gegebe- 
nentalls verwendeten Oxalsaure betragt bevorzugt 1 bis 
80 g/1, besonders bevorzugt 5 bis 45 g/1. insbesondere 
8 bis 20 g/1. 

Die Konzentration an gegebenenf alls eingesetztem Wasser- 
stoffperoxid betragt bevorzugt 1 bis 60 g/1. besonders 
bevorzugt 10 bis 30 g/1. insbesondere 15 bis' 20 g/1. 

Die Konzentration an gegebenenf alls eingesetztem Alumi- 
niutonitrat liegt bevorzugt bei der Satt igungsgrenze. 
besonders bevorzugt bei 65 bis 70 g/1, insbesondere bei 
65 g/1. 

Die Konzentration an gegebenenf alls eingesetztem Alumi- 
niumchlorid betragt bevorzugt 1 bis 10 g/1, besonders 
bevorzugt 1 bis 8 g/1, insbesondere 1 bis 5. g/1. 

Die Konzentration an der gegebenenf alls eingesetzten 
Borsaure betragt bevorzugt 1 g/1 bis zur SSttigungs- 
grenze. besonders bevorzugt 5 bis 15 g/1, insbesondere 
b bis 12 g/1. 

1m erfindungsgemaBen Verfahren betragt die Stromdichte 
30 im Elektrolyten bevorzugt 30 bis 120 A/ dm 2 , besonders 
bevorzugt 45 bis 80 A/ dm 2 , insbesondere 45 bis 60 A/dm 
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Die Elektrolysedauer betrSgt bevorzugt 20 sec bis 3 rain, 
besonders bevorzugt 20 bis 90 sec, insbesondere 20 bis 
60 sec. 

5 Der Abstand zwischen der Aluminiumoberf lache und er 

inert en Elektrode, die vorzugsweise aus Graphit, Chrom 
oder Blei besteht, betragt bevorzugt bis zu etwa 1 ,5 cm, 
insbesondere 1 bis 1 ,5 cm* 

10 Die Aufrauhung wird bevorzugt mit Wechselstrora durchge- 
fuhrt, wobei bei einer Frequenz uber 50 Hz die beste 
Aufrauhwirkung erzielt wird. Besonders bevorzugt er- 
streckt sich der Frequenzbereich von 60 bis 300 Hz. 

15 Der elektrochemischen Aufrauhung [Stufe b) ] schlieBt 

sich eine anodische Oxidation [Stufe d) ] der Folie an. 
Dazu wird die Folie durch ein Anodis ierungsbad gefiihrt, 
das z.B. Schwefel- oder PhosphorsSure enthalt. 

20 Die SMurekonzentration liegt bevorzugt zwischen 10 und 

20 Gew.-%. Die Temperatur des Anodis ierungsbad es betr&gt 
20 bis 80 wobei bei Temperaturen zwischen 20 und 

40 *C die besten Ergebnisse erzielt werden. Sehr gute 
Ergebnisse werden auch erzielt, wenn die Folie ira Anodi- 

25 sierungsbad der Einwirkung von Gleichstrora einer Dichte 
von 1 bis 100 A/0,305 m 2 (1 bis 100 A/ft 2 ), vorzugsweise 
10 bis 50 A/0,305 m2 (i 0 bis 50 A/ft 2 ), ausgesetzt wird. 
Die anodische Oxidation dauert 0,5 bis 30 min, gewohn- 
lich jedoch nicht langer als 1 bis 2 rain. 
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Bei der Herstellung von Flachdruckplatten ist es vor- 
teilhaft, die erf indungsgeroaB behandelte Oberflache vor 
dem Aufbringen der lichtetnpf ind lichen Schicht einer hy- 
drophilierenden Nachbehandlung zu unterwerfen. Durch das 
Aufbringen einer solchen Zwischenschicht werden die Haf- 
tung der lichtetnpf indlichen Schicht an der Plattenober- 
flache und die riydrophilie der Aluminiurooberf lache ver- 
bessert. Ublicherweise werden fur die hydrophilierende 
Behandlung Polyvinylphosphonsaure , Natriums ilikat , Alka- 
lizirkoniumfluoride, wie Kaliumzirkoniumhexaf luorid, und 
Hydrof luorzirkonsaure eingesetzt . 

Diese Stoffe sind in US-A 3 160 506 und 2 946 683 als 
geeignet fur die Vorbereitung von Aluminiurotragern fur 
die Aufnahtne einer lichtetnpf ind lichen Schicht beschrie- 
ben. 

Fur den Flachdruck geeignete lichtempf indliche Gemische 
umfassen typischerweise arotnatische Diazoniumsalze, 
Chinondiazide und aus dem Stand der Technik bekannte 
photopolymerisierbare Verbindungen. Diese werden nortna- 
lerweise im Gemisch mit harzartigen Binderaitteln einge- 
setzt. um die Druckauflage zu erhShen. Als Beispiele aus 
der groBen Anzahl bekannter geeigneter Bindemittel die- 
ser Art seien Polyurethane und Phenol/Formaldehyd-Harze 
genannt . 

Die Erfindung wird anhand der folgenden Beispiele naher 
erlautert, ohne jedoch auf die gezeigten Ausftihrungsbei- 
spiele beschrankt zu sein. 



01 67751 



AMERICAN HOECHST CORPORATION 
Somerville, N.J. 08876/USA 

- 11 - 



VerRleichsbeispiel A (Stand der Technik) 
Eine Alurainiuraplatte aus einer Legierung des Typs 1100 
wurde, in einer gebrauchli chen waBrig-alkalischen Entfet- 
tungslosung entfettet und rait Wechselstrom von 900 C 
in einer waBrigen Losung mit einem Gehalt von 13 g/1 
an HN0 3 und 65 g/1 an A1(N0 3 ) 3 elektroly tisch aufgerauht 
und anschliefcend abgespiilt. Danach wurde die Aluminium- 
obertiache mit Gleichstrom von 240 C anodisch oxidiert, 
wobei das Aluminium als Anode diente. Der Elektrolyt 
enthielt 150 g/1 an H 2 S0 4 . Die anodisch oxidierte Ober- 
flache wurde abgespiilt und durch Behandeln mit einer 2,2 
g/1 an Polyvinylphosphonsaure enthaltenden Losung bei 65 
•C wahrend 30 sec hydrophiliert . Die Platte wurde wie- 
derura abgespiilt, getrocknet und rait einer negativ arbei- 
tenden L6sung beschichtet, die aus einem Poly vinylf or- 
mal/Acetat/Alkotiol Terpolymeren, PhosphorsSure , einem 
Phthalocyaninpigment und einem Diazoniumkondensations- 
produkt von 3-Methoxy-4-diazo-diphenylaminsulf at und 
4,4 , -Bismethoxymethyldiphenylether, isoliert als Mesity- 
lensulfonat, bestand. Die Losung wurde so aufgetragen, 
daB ein Schichtgewicht von 700 rag/ra 2 resultierte. 

Nach dem Trocknen wurde die beschichtete Platte belichtet 
und entwickelt, wobei man auf einem 21 -Stuf en-Stauf f er- 
Keil eine vollgedeckte Stufe 7 erhielt. Die entwickelte 
und konservierte Platte wurde unter normalen Druckbedin- 
gungen auf einer Bogendruckmas chine unter Verwendung von 
Dahlgren-Feuchtwasser und einer Druckfarbe mittlerer 
Zahigkeit eingesetzt. Ein Vergleichsversuch zur Bestira- 
mung der Farb-/Wasser-Balance bestand darin, die Wasser- 
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roenge zu reduzieren, bis die Platte zu tonen begann, 
bzw. die Wasserroenge zu erhehen, bis die Platte vollig 
uberflutet war. Im ersten Fall reichte die Wasserroenge 
nicht fur ein Sauberlaufen der Platte aus . Das fuhrte 
dazu, daB Farbe auf die Nichtbildstellen der gedruckten 
Kopie geriet. Im zweiten Fall saramelte sich iro Farb- 
systero ein Uberschufi an Wasser an, was zu einer uner- 
wiinschten Verschlierung der Farbe und Blanklaufen der 
Walzen fuhrte. Die MeBskala der Farb-/Wasser-Balance , 
die von 0 bis 100 reicht, ist zwar eine relative Skala, 
die von Presse zu Presse variiert, doch gibt sie die 
jeweilige Balance fur jede Maschine zuverlassig an. Im 
vorliegenden Fall liegt das Minimum bei 36 und das Maxi- 
mum bei 40. 

Mit der so hergestellten Druckplatte konnten bis zuro Auf- 
treten schadhafter Bildstellen nur 150 000 einwandfreie 
Drucke hergestellt werden. 

Ein Teil der Platte wurde mit Hilfe eines Rasterelektro- 
nenmikroskops (REM) und eines Perthometers auf seine 
Oberflachenrauhigkeit geprUft. Bei 240- , 1200- und 6000- 
facher VergrdBerung wurde f estgestellt , daB die Oberfla- 
che aus gleichmaBigen LSchern eines Durchmessers vom 2 
bis 6 urn bestand. AuBerdem bot die Oberflache ein in 
wesentlichen ebenes Bild. da die Rauhtiefe praktisch 
aberall gleich war. Iro Durchschnitt betrug sie 4,5 wm. 
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Vergleichsbeispiel B (Stand der Technik) 
Eine Platte wurde wle in Vergleichsbeispiel A beschrie- 
ben behandelt, beschichtet und geprtift, nur wurden an- 
stelle von HNO3 / A1(N0 3 ) 3 zur elektrocheniischen Auf- 
rauhung des Aluminiums 8 g/1 an HC1 und 40 g/1 an AICI3 
verwendet. Unter praktischen Druckbedingungen wurden rait 
der Platte bei Feuchtwass erwerten zwischen 36 und 42 nur 
raSBig Def riedigende Ergebnisse erzielt. Es konnten nur 
180 000 einwandfreie Drucke hergestellt werden. 



Bei der Betrachtung durch das REM wurde f es tgestellt , daB 
die Oberfiache weniger Einzelporen aufwies als bei der 
Auf rauhung mit HNO3 . Die Oberfiache bestand aus gleich- 
mMBigen Lochern eines Durchmessers von 6 bis 9 pm. AuBer- 
15 dem wurde f estges tellt , dafi die Oberfiache ira wesentli- 
chen eben war, d.h. es bestanden keine merklichen Unter- 
schiede in der Rauhtiefe. Die durchschnitt liche Rauhtiefe 
betrug 5,25 11m. 

20 Vergleichsbeispiel C 

Eine Aluminiumplatte aus einer Legierung des Typs 1100 
wurde in einer gebrSuchlichen waBrig-alkalischen Entfet- 
tungslosung entfettet und abgesptilt. Die Platte wurde 
dann 60 sec bei einer Temperatur von 60 - C in eine 

25 Losung getaucht, die 100 g/1 an HNO3 (100 %) und 100 g/1 
an NH 4 F enthielt. Die behandelte Platte wurde gut abge- 
sptilt und getrocknet. Bei der Bewertung durch ein REM 
bei 240- , 1200- und 6000-facher VergroBerung wurde fest- 
gestellt, daB die Oberfiache stark strukturiert war. 

30 Sie wies gleichmafiig verteilte Erhebungen auf, die 
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einen Durchmesser von ungefahr 10 ym hatten und etwa 
8 - 10 ym hoch waren; der Abstand von Spitze zu Spitze 
betrug 40 - 50 ym. Es schien ferner of f ensichtlich zu 
sein daB die Wirkung der Xtzlosung auf das Aluminium 
itn intermetallischen Grenzbereich einsetzte und zu einer 
in, wesentlichen richtungsf reien Topographie fuhrte. 

Ein Teil des solchermaBen behandelten Aluminiums wurde 
gemaB Vergleichsbeispiel A anodisch oxidiert und be- 
schichtet. Von der belichteten und entwickelten Platte 
wurde in einer Druckmaschine gedruckt, urn die Bandbreite 
der Farb-/ Wass er-Balance zu bestimmen. Es ergab sich ein 
Bereich von 28 bis 52. Die Druckplatte wurde bereits nach 
weniger als 50 000 Kopien unbrauchbar , was auf die grobe 
Scruktur der Oberflache zuruckzufiihren isc. 

Vergleichsbeispiel D 

Eine Platte aus einer Aluminiumlegierung des Typs 1100 
wurde nach den Angaben von Vergleichsbeispiel C behan- 
delt aber zusatzlich wurde ein Wechselstrom von 900 C 
eingesetzt, urn das Atzen mit HNO3 und NH 4 F zu beschleu- 
nigen. Nach der Behandlung wurde die Platte grundlich 
abgesptilt und getrocknet. Bei der Bewertung durch ein REM 
bei 240- 1200- und 6000-facher VergroBerung wurde eben- 
falls festgestellt, daB die Oberflache stark strukturiert 
war Sie war durch gleichmSBig verteilte Erhebungen ge- 
kennzeichnet, die einen Durchmesser von etwa 10 vm und 
eine H6he von etwa 6 - 8 ym hatten; der Abstand von 
Spicze zu Spitze betrug 35 - 45 ym. Die Topographie er- 
schien gleichmaBig und im wesentlichen richtungsf rei . 



• 

» 
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Ferner wurde f estgestellt , da* sie eine sehr feinporige, 
die gesamte Oberflache gleichmaBig bedeckende Struktur 
hatte. 

5 Ein Stuck der so behandelten Platte wurde nach den Anga- 
ben von Vergleichsbeispiel A anodisch oxidiert, hydrophi- 
liert und ebenfalls beschichtet. Die belichtete und ent- 
wickelte Platte wurde in einer Druckmas chine zum Drucken 
verwendet. um den Bereich der Farb-/Wasser-Balance be- 
10 stiminen zu konnen. Es wurde ein Bereich von 28 bis 56 

f estgestellt. Der Druckversuch ergab , dafi nur etwa 80 000 
gute Drucke erhalten werden konnen, bevor die Platte un- 
brauchbar wird. 

15 Beispiel 1 

Eine Platte aus einer Aluminiumlegierung des Typs 1100, 
die gemafi den Angaben von Vergleichsbeispiel C in einer 
HN0 3 und WH 4 F enthaltenden LOsung geatzt wurde, wurde 
zusatzlich elektrocheroisch aufgerauht, anodisch oxidiert 

20 und hydrophiliert, wie in Vergleichsbeispiel A beschrie- 
ben. Die so behandelte, abgespvilte und getrocknete Platte 
wurde wie dort beschrieben beschichtet, belichtet. ent- 
wickelt und zum Drucken in einer Bogendruckmaschine ein- 
gesetzt. Es wurden 220 000 gute Drucke erhalten, bevor 

25 die Platte unbrauchbar war. Der Farb-/Wasser-Balance- 
bereich reichte von 28 bis 56. 

Ein Stiick der Platte wurde unter eineni REM bei 240- , 
1200- und 6000-facher VergrSfierung bewertet. Die Ober- 
30 flache bestand aus gleichraafiigen Lochern mit eineni 
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Durchnesser von 2 - 4 pm. AuBerdem wurde f estgestellt , 
daS die Oberflache nicht eben, sondern eher dreidinen- 
sional ausgebildet war. Die mittlere Rauhtiefe betrug 
6,2 i*n. 

Beispiele 2 bis 5 und Verglei chsbeispiele E bis G 
Die Beispiele zeigen die Wirkung einer Behandlung nit 
verschiedenen Beiznittelkonbinationen nit anschlieBender 
elektrochemischer Aufrauhung. In alien Beispielen wurden 
Platten aus der Aluniniunlegierung 1100 genaB Vergleichs- 
beispiel A entfettet. anodisch oxidiert und hydrophi- 
liert. Bei Verwendung von HNO3/AKNO3) 3 als Aufrauhelek- 
trolyt waren die Verfahrensparanet er die gleichen wie in 
Vergleichsbeispiel A. Bei Verwendung von HCI/AICI3 als 
Aufrauhelektrolyt waren die Verf ahrenspararoet er die 
gleichen wie in Vergleichsbeispiel B. 
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Vereleichsbeisniel A gibt ein vom Stand der Technik be- 
kanntes (ibliches Verfahren zur Herstellung eines nittels 
HN0 3 /A1(N0 3 )3 elektrochemisch aufgerauhten Tragermate- 
rials aus Aluminium an. 

Ver glelch^isplel B gibt ein vom Stand der Technik be- 
kannces ubliches Verfahren zur Herstellung eines nittels 
HCI/AICI3 elektrochemisch aufgerauhten Tragermaterials 
aus Aluminium an. 



Die VPr^ leichsbet s piele C und D zeigen die Vorteile einer 
Atzbehandlung vor der elektrochemischen Aufrauhung an. 
Durch VergroBerung der Rauhtiefe erhalt die Oberflache 
hier im Gegensatz zu den Vergleichsbeispielen A und B 
ic eine dreidimens ionale Struktur. Dies bewirkt die Farb-/ 

Wasser-lialance uber einen groBeren Bereich. Die Druckver- 
suche lassen jedoch erkennen, daB die elektrochemische 
Aufrauhung durch dieses Verfahren nicht ersetzt werden 
kann, da die Druckauflage sinkt. 

Beispiel j verdeutlicht den Vorteil, der erf indungsgemaB 
erzielt wird, wenn zunachst zur Erlangung einer vergrd- 
Berten. dreidimens ionalen OberflSche geatzt und anschlie- 
Bend zur Erlangung einer sehr porenreichen OberflSche 
elektrochemisch aufgerauht wird. In diesem Fall wird 
sowohl die verbesserte Farb-/Wasser-Balance. als auch 
die Druckauflage erhdht. 



30 



Die beispiele 2 ■ 3 . 4 und 5 zeigen den Nutzen. den die 
Verwendung einer Saure und einer ein Fluorid enthalten- 
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den Verbindung als Beizmittel vor der elektrochemischen 
Aufrauhung im Hinblick auf eine Verbesserung der Farb-/ 
Wasser-Balance und der Druckauflage mit sich bringt. 

5 Die Vergleichsbeispiele E, F und G zeigen, daS die Ver- 
wendung einer SSure ohne den Zusatz einer f luorhalt igen 
Verbindung oder einer f luorhaltigen Verbindung ohne den 
Zusatz einer SSure keinesfalls ausreichend ist, urn 
wesentlich bessere Ergebnisse zu erreichen als in den 
10 anderen Vergleichsbeispielen. 
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Pat entansprtiche 

! Verfahren zur Behandlung von Aluiuiniurcoberf lachen 
' for Druckplatt engager, wobei .an zunachst aufrauht 
und anschlieBend anodisch oxidiert. dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man den Trager 

a) mit einem vaBrigen Bad enthaltend 

!) ! bis 25 Gew.-X an Salz- und/oder Salpetersaure 

und » . 

U ) 1 bis 25 Gew.-% an einer f luor ionenhalt igen 

Saure oder einetn Salz davon 

so lange behandelt, u* eine Atzung hervorzuruf en 
und 

b) eine elektrochemische Behandlung im eine* waErigen 
Elektrolyten enthaltend Salz- oder Salpetersaure, 
gegebenenfalls unter Zusatz von Salzen dieser 
Sauren vornimmt und 

c) in eine* wafirigen Elektrolyten enthaltend Schwef el 
saure oder Phosphorsaure anodisiert. 

2 verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet , 
* d aB der Bestandteil II) aus HF, HSiF 6 . HPF 6 . HBF 4 , 
K 2 ZrF 6 , K 2 TiF 6 . NH A F oder NH 4 HF 2 besteht. 
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3. Verfahren nach einem der Ansprtiche 1 Oder 2, dadurch 
gekennzeichnet , daB man dem ELektrolyten b) zusatz- 
lich wenigstens eine Verbindung aus der Gruppe Oxal- 

s aure , Aluminiumni trat , Alumi niuTDchlor id , Wassers toff 
peroxid oder Borsaure zusetzt. 

4. Verfahren nach einem der Ansprtiche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, daB man dera Bad a) zusatzlich 
wenigstens eine Verbindung aus der Gruppe Ammonium-, 
Kalium-, Natrium- oder Lithiumpersulf at , -peroxydi- 
sulfat, -aisulfat oder Sulfonsaure zusetzt. 

5. Verfahren nach einem der Ansprtiche 1 bis 4/ dadurch 
gekennzeichnet, daB man den Gehalt an a) auf 5 bis 25 
Gew.-X einstellt. 

6. Verfahren nach einem der Ansprtiche 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, daB man die Behandlung im Schritt a) 
wenigstens 5 sec durchftihrt. 

7. Verfahren nach einem der Ansprtiche 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet, daB man die Behandlung im Schritt a) 
bei 10 bis 95 "C durchftthrt. 

8. Verfahren nach einem der Ansprtiche 1 bis 7, dadurch 
gekennzeichnet , daB man im Schritt a) mit Wechsel- 
oder Gleichstrom mit 30 bis 45 A/dm 2 arbeitet. 

9. Verfahren nach einem der Ansprtiche 1 bis 8, dadurch 
gekennzeichnet, daB der Elektrolyt in Schritt b) 
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Salpetersaure in einer Konzentration von 3 bis 
500 g/1 enthalt. 

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch 
gekennzeichnet, daB der Elektrolyt in Schritt b) 
Salzsaure in einer Konzentration von 3 bis 100 g/1 
enthalt. 

11. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch 
gekennzeichnet, daB man die elektrochemische Behand- 
lung im Schritt b) mit einer Stromstarke von 30 bis 
120 A/ dm 2 durchfuhrt. 



12. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 11, dadurch 
15 gekennzeichnet, daB man die Anodisierung nach Schritt 

c) mit einer Saurekonzentration von 10 bis 20 Gew.-% 
und bei einer Temperatur von 20 bis 80 'C durchfiihrt. 



30 



13. Verfahren nach einem der Ansprtiche 1 bis 12, dadurch 
gekennzeichnet, daB man nach der Anodisierung eine 
Hydrophilierung durchfuhrt. 

14. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, 
daB man mit einer Verbindung aus der Gruppe Polyvi- 
nylphosphonsaure, Natriums ilikat , Hydrof luorzirkon- 
saure oder Alkalizirkonf luorid hydrophiliert . 

15. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 14, dadurch 
gekennzeichnet, daB man abschlieBend eine lichtemp- 
findliche Schicht aufbringt. 
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16. Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeich.net, 
daS man eine lichtempf indliche Schicht aufbringt, 
die eine Verbindung aus der Gruppe aromatisches 
Diazoniumsalz oder Chinondiazid enthalt. 
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